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© Generateur electrochimique secondaire au lithium et a electrolyte organique liquide. 

© Generateur electrochimique secondaire au li- 
thium a electrolyte organique liquide, de type cylin- 
drique ou prismatique, caracterise par le fait qu'il 
comporte, a titre de separateur, un film microporeux 
en polyolefine du cote de I'anode de lithium et un 
film en polymere reticule qui gonfle dans ledit elec- 
trolyte et qui assure une pression sur les electrodes. 

Ledit polymere reticule peut etre un polymere 
conducteur ionique comportant un polyether a deux 
fonctions amines terminales. 
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La presente invention concerne un generateur 
electrochimique secondaire au lithium et a electro- 
lyte organique liquide, de type cylindrique ou pri- 
smatique. 

On sait que la duree de vie d'un tel generateur 
est limitee par le faible rendement en cyclage du 
lithium et par I'apparition de dendrites au moment 
de la recharge. II faut dans la pratique utiliser trois 
a cinq fois plus de lithium que la quantite theori- 
quement necessaire. Les dendrites, qui peuvent 
provoquer des courts-circuits internes, sont la prin- 
cipal cause de defaiilance de ce type de genera- 
teur. Ces courts-circuits induisent des echauffe- 
ments localises qui, en presence du metal alcalin 
finement divise et de I'electrolyte organique, peu- 
vent avoir comme consequence une explosion de 
la batterie. 

On a deja propose d'utiliser un electrolyte de 
composition optimisee (solvant solute, additifs) 
pour ameliorer la cyclabilite du generateur et limi- 
ter les effets de la croissance dendritique. 

II est egalement connu de remplacer le. lithium 
pur par des alliages (tels que LiAl, LiB, LiSt,...) pour 
ameliorer la reversibilite de I'electrode negative. 

Toutes les dispositions precedentes n'appor- 
tent que des resultats insuffisants. 

D'apres les articles parus dans : 

- Powers 1990 Lithium Battery Report 

- Journal of Power Sources 34 (1991) 31-38, 

il a ete montre que Taugmentation de la pression 
exercee sur I'anode permet un accroissement im- 
portant de la duree de vie du generateur. Cette 
pression est realisee par des moyens mecaniques 
au moment du montage. Ainsi dans un generateur 
cylindrique a electrodes enroulees on realise un 
spiralage serre. 

La presente invention a pour but de proposer 
des moyens de compression plus aises a mettre 
en oeuvre que les moyens mecaniques prece- 
dents, et acceptant au cours du fonctionnement du 
generateur des variations dimensionnelles plus im- 
portantes. 

La presente invention a pour objet un genera- 
teur electrochimique secondaire au lithium a elec- 
trolyte organique liquide, de type cylindrique ou 
prismatique, comportant au moins une electrode au 
lithium, un film microporeux. en polyolefine et une 
electrode positive avec un espace interelectrodes 
predetermine, carcterise par le fait qu'il comprend 
un separateur supplemental situe du cote de 
ladite electrode positive et constitue d'un film en 
polymere reticule, choisi parmi les polymeres 
conducteurs ioniques reticules et les elastomeres, 
tels que le potybutadiene, le polyisoprene et les 
elastomeres fluores, ledit polymere reticule etant 
susceptible de gonfier dans ledit electrolyte de 
maniere a exercer une compression sur les elec- 
trodes. 



L'invention s'applique en particulier a un gene- 
rateur cylindrique a electrodes spiralees. 

Selon un mode de realisation avantageux, une 
trame minerale ou organique, tissee ou non, est 
5 incorporee audit polymere reticule pour favoriser le 
gonflement perpendiculairement aux electrodes. 

Ledit separateur peut etre dispose egalement 
dans le generateur, a I'exterieur du bloc forme par 
les electrodes, pour servir de reserve d'electrolyte 
to en remplacement des feutres habituellement utili- 
ses. 

Le gonflement du polymere est done effectue 
in situ ; il est suffisant pour assurer une bonne 
conductivity ionique et une compression des elec- 
75 trodes. 

Ledit polymere conducteur ionique reticule 
gonflable peut comporter par exemple un polyether 
a deux fonctions amines terminales, reticulees par 
un compose durcisseur comportant deux fonctions 
20 epoxy. 

Ledit polyether peut etre choisi parmi un polye- 
thylene oxyde, un polypropylene oxyde, un copoly- 
mer statistique des deux precedents, alterne, se- 
quence ou greffe de polyethers. Sa masse mole- 
25 culaire est comprise entre 300 et 100 000. 

Le compose durcisseur peut etre de type di- 
glycidyt, une resine polyepoxyde, ou un polyether 
a deux fonctions epoxy terminales. De preference 
la proportion de ce compose durcisseur est choisie 
30 de fagon que le rapport epoxy/amine soit compris 
entre 0,5 et 5. 

Les fonctions amines du polyether reagissent 
avec les groupements epoxy qui s'ouvrent. Les 
fonctions amines secondaires formees peuvent rea- 
35 gir a leur tour avec des epoxy. Get ensemble de 
reactions assure la formation d'un reseau tridimen- 
sionnel et la reticulation. La taille minimale du 
reseau reticule est fixee par la longueur de chaTne 
de la resine polyether utilisee. 
40 Ledit polymere reticule gonflable peut compor- 

ter en outre un plastifiant non reactif compatible 
avec le polyether, presentant une forte constante 
dielectrique et une faible tension de vapeur, II peut 
etre un solvant aprotique dipolaire (carbonate de 
45 propylene, carbonate d'ethylene, g-butyrolacto- 
ne,...), un glyme (tetraglyme, hexaglyme,...), ou un 
dimethylether de glycol (polyethyleneglycol dime- 
thylether...). II peut etre aussi un melange de plu- 
sieurs solvants. Le polymere reticule peut corn- 
so prendre jusqu'a 80% de solvant. 

La reticulation du polyether se fait en presence 
du plastifiant et peut etre initiee thermiquement. 

D'autres caracteristiques et avantages de la 
presente invention apparaltront au cours de la des- 
55 cription suivante de modes de realisation donnes a 
titre illustratif mais nullement limitatif. On prepare 
tout d'abord les polymeres reticules gonflables sui- 
vants : 
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Exemple 1 

On dissout dans 10 cm 3 d'acetonitrile a 25* C : 

- 0,5 g de polyoxyethylene (5000) bis(amine) 
de fa Societe Aldrich 

- 10 mI d'ethylene glycol diglycidylether com- 
me durcisseur. 

Apres dissolution complete, le melange est 
coule dans un moule, puts le solvant est evapore 
sous vide. Le film obtenu est reticule 4 heures a 
100°C et seche a la meme temperature 15 heures 
sous vide primaire. 

Exemple 2 

On realise suivant la procedure de I'exemple 1 un 
polymere contenant : 

- 2 g de 0,0' -bis-(2-aminopropyl)-polyethylene 
glycol 1900 vendu sous la marque Jeffamine 
ED2001 de Texaco 

- 1 g de resine polyepoxyde vendu sous la 
marque AW106 de Ciba Geigy. 

Exemple 3 

On realise suivant la procedure de I'exemple 1 un 
electrolyte contenant : 

- 1,5 g de 0,0'-bis-(2-aminopropyl)-polyethyle- 
ne glycol 1900 vendu sous la marque Jeffa- 
mine ED2001 de Texaco 

- 0,3 g d'ethylene glycol diglycidylether com- 
me durcisseur 

- 2,6 g de carbonate de propylene comme 
plastifiant non reactif. 

Un film de 200 m m d'un des exemples prece- 
dents est juxtapose a un film de polypropylene 
microporeux de type Celgard 2500, et d'epaisseur 
50 urn. 

Cet ensemble constitue le separateur utilise 
dans un generateur rechargeable de type Li/V 2 Os 
cylindrique. 

L'electrode negative est une feuille de lithium 
et l'electrode positive est un deploye d'aluminium 
enduit de poudres de V 2 Os et de noir de carbone 
(dans une proportion de 10% en poids), liees de 
maniere classique par un polymere fluore. 

Le film de polypropylene microporeux est en 
contact avec le lithium, tandis que le film en poly- 
mere reticule gonflable est en contact avec I'elec- 
trode positive. 

Les electrodes, collecteurs de courant et sepa- 
rateurs, sont bobines autour d'un mandrin ; I'espa- 
ce interefectrodes est * predetermine et maintenu 
par des moyens mecaniques appropries. Lorsque 
cette operation est terminee, I'ensemble est trempe 
dans une solution de carbonate de 
propylene/dimethoxy ethane (en proportions ega- 
les) contenant du perchlorate de lithium 1M. Apres 



impregnation des electrodes et gonflement du po- 
lymere, I'accumutateur est introduit dans son boT- 
tier cylindrique. 

Selon une variante, I'ensemble bobine est in- 
5 troduit dans le boTtier cylindrique puis impregne 
d'electroiyte. 

Dans les deux cas le gonflement du film en 
polymere exerce une compression importante sur 
les electrodes. 

10 Bien entendu I'invention n'est pas limitee aux 

modes de realisation qui viennent d'etre decrits. 
Les generateurs selon I'invention peuvent compor- 
ter les divers types d'anodes, cathodes et d'elec- 
trolytes liquides habituellement utilises ; ils peuvent 

75 etre prismatiques. 

Revindications 

1. Generateur electrochimique secondaire a elec- 
20 trolyte organique liquide, comportant au moins 

une electrode au lithium, un film microporeux 
en polyolefine et une electrode positive, carac- 
terise par le fait qu'il comprend un separateur 
supplemental situe du cote de ladite electro- 

25 de positive et constitue d'un film en polymere 

reticule, choisi parmi les polymeres conduc- 
teurs ioniques reticules et les elastomeres, tels 
que le polybutadiene, le polyisoprene et les 
elastomeres fluores, ledit polymere reticule 

30 etant susceptible de gonfler dans ledit electro- 

lyte de maniere a exercer une compression 
sur les electrodes. 

2. Generateur electrochimique selon la revendica- 
35 tion 1, caracterise par le fait qu'une trame 

minerale ou organique, tissee ou non, est in- 
corporee dans ledit film en polymere reticule. 

3. Generateur selon la revendication 1, caracteri- 
40 se par te fait que lesdits polymeres conduc- 

teurs ioniques reticules comportent un polye- 
ther a deux fonctions amines terminates, reti- 
culees par un compose durcisseur comportant 
deux fonctions epoxy. 

45 

4. Generateur selon fa revendication 3, caracteri- 
se par le fait que ledit polyether est choisi 
parmi un polyethylene oxyde, un polypropyle- 
ne oxyde, un copolymere statistique des deux 

so precedents, alterne, sequence ou greffe de 

polyethers. 

5. Generateur selon la revendication 4, caracteri- 
se par le fait que la masse moleculaire dudit 

55 polyether est comprise entre 300 et 100 000. 

6. Generateur selon Tune des revendications 3 a 
5, caracterise par le fait que la proportion dudit 
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compose durcisseur est choisie de facon que 
le rapport epoxy/amine soit compris entre 0,5 
et 5. 

7. Generateur selon I'une des revendications 3 a 
6, caracterise par le fait que ledit compose 
durcisseur est de type diglycidyl. 

8. Generateur selon Tune des revendications 3 a 
6, caracterise par te fait que ledit compose 
durcisseur est une resine polyepoxyde. 

9. Generateur selon I'une des revendications 3 a 
6, caracterise par le fait que ledit compose 
durcisseur est un polyether a deux fonctions 
epoxy terminates. 

10. Generateur selon I'une des revendications 4 a 
9, caracterise par le fait que ledit film en 
polymere reticule comporte un plastifiant non 
reactif, choisi parmi les solvants aprotiques 
dipolaires a faible tension de vapeur, les gly- 
mes, les dimethyl ethers de glycol et leurs 
melanges. 
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